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(g) Verfahren zur Bestlmmung von Kontaminationen in Mehrwegflaschen. 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zur Bestlmmung von kontaminierten Mehrweg- 
flaschen mittels verschiedenartiger Analysato- 
ren in einem Probenahmesystem. Hierbei soil 
eine einwandfreie Analyse der in wiederver- 
wendbaren Getrankeflaschen befindlichen 
Reststoffe vorgenommen werden. Hierzu wird 
vorgeschlagen, daft ein erstes Probenahmesy- 
stem angeordnet ist ( dessen zugefuhrte Proben 
einer Stickstoffoxyd-Analyse unterworfen wer- 
den und ein zweites Probenahmesystem vorge- 
sehen ist, dessen Proben einer Photoioni- 
sationsanalyse und/oder Flammionisations- 
anaiyse unterworfen urid die vorgeprijften 
Flaschen dann einer Massenspektrometerana- 
lyse unterworfen werden. 
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Die Erf indung bezieM Sich ail? ein Verfahren 2Uf 
Bestimmung von kontaminierten Mehrwegflaschen 
Oder Behaltern mittels verschiedenartiger Analysato- 
ren in einem Probenahmesystem. 

Die Verwendung von Detektoren wie PID oder 
FID fur die Analyse von verschiedenen Stoffen ist be- 
kannt. Der Einsatz eines Analysatortyps fuhrt insbe- 
sondere bei fortgeschrittener Vergarung von Produk- 
ten zu Fehlausschleusungen. Der grd&te Tail der 
rucklaufenden Mehrwegflaschen zeigt diesen Zu- 
stand der Vergarung. Die davon gewonnenen Me&er- 
gebnisse sind vergleichbar mit denen schwacher 
Kontaminate, woraus folgt, da& entweder schwache 
Kontaminate passieren oder der grd&te Teil der damit 
belasteten Flaschen ausgeschleust werden mud. 

Aufgabe der Erf indung ist es, eine einwandfreie 
Analyse der in wiederverwendbaren Getrinkefla- 
schen befindlichen Rests toffe vornehmen und je 
nach vorhandener Kohtamination eine schnelle und 
zuverlassige Vorausscheidung solcher Flaschen vor- 
nehmen zu konnen, die dann gegebenenfalls erneut 
Gberpruft werden konnen. 

Diese der Erf indung zugrunde liegende Aufgabe 
wird bei einem Verfahren der eingangsgenannten Art 
dadurch ■■geifisi, da& sin erstes Probenahmesystem 
angeordnet ist, dessen zugefuhrte Proben einer 
Stickstoffoxydanalyse unterworfen werden und ein 
zweites Probenahmesystem vorgesehen ist, dessen 
Proben einer Fotoionisationsanalyse und/oder 
Flammionisationsanalyse unterworfen und die vorge- 
pruften Flaschen dann einer Massenspektrometer- 
anaiyse unterworfen werden. 

Dabei hat es sich in eigenstandiger Ausbildung 
der Erf indung als zweckmS&ig erwiesen, da& die zu- 
gefuhrten Raschen unmittelbar vor der eigentlichen 
Hauptanalyse einer Ein- oder mehrfachen Voranaly- 
se unterworfen, die dabei als fehterhaft oder unge- 
eignet erkannten Flaschen aussortiert und die ord- 
nungsgemi&en Flaschen einer weiteren Analyse un- 
terworfen werden. 

Ferner wird in selbstandiger AusgestaJtung des 
Verfahrens gemaG Oberbegriff des Hauptanspru- 
ches vorgeschlagen, da& eine erste Analyse vorge- 
nommen wird, bei welcher die Raschen ermittelt und 
ausgeschleust werden, in denen eine andere als die 
zur Fullung vorgegebene Flussigkeit enthalten war 
und diese Flaschen erneut zugefuhrt werden, wenn 
die in diesen analysierte Flussigkeit zur Abfullung ge- 
langt. 

Mit dem vorgeschlagenen Verfahren kdnnen 
praktisch verschiedenartige Analysen vorgenommen 
werden, wobei insbesondere Voranalysen mdglich 
sind, bei denen beispielsweise Urin oder andere 
Kontaminate festgestellt und eine entsprechende 
Ausschleusung der Flaschen bereits vor der eigent- 
lichen Hauptanalyse vorgenommen werden kann, Bei 
demin Anspruch 1 eingesetzten Stickstoffoxydanaly- 
severfahren kann auf einfache Weise der praktisch in 



jedem Wh vt>rhandei19 StfcksfOff beispielsweise 
durch ein Chemie-LumineszenzVerfahren analysiert 
werden. Hierbei handelt es sich urn das sogenannte 
kalte Leuchten yon Korpern oder Teilchen ohno Tem- 
5 peraturerhohung durch chemische Vorg3nge, bei de- 
nen Photonen freigesetzt werden. Bei dem Verfahren 
wird dem vorhandenen Ammoniak in einer katalytl- 
schen Oxidationszelle Warme zugefuhrt, was dann 
zu Stickstoffoxyd und Wasser reagiert. Nach der Re- 
ft? aktion gelangt das Stickstoffoxyd in die Mischkam- 
mer, in der uber einen Ozongenerator Ozon zugefuhrt 
wird. Bei der folgenden chemische Reaktion entste- 
hen Sauerstoff, angeregtes Stickstoff-Dioxyd sowie 
Photonen. Die Photonen werden aus dem Chemie- 

15 lumineszenz-Effekte emittiert. Zwischen der Misch- 
und Reaktionskammer und dem eigentlichen Multipli- 
er, der die Auswert ung vornimmt, wird das Uchtsignal 
mit einer Frequenz von beispielsweise 87 Hz in Ein- 
zelsignale zerlegt Urn kleinste Signale noch auswer- 

20 ten zu kdnnen, ist ein phasenempf indlicher Verstir- 
ker nachgeschaltet. Die Probeentnahme aus der Ra- 
sche erfolgt dabei im Zwischenstern, zweckma&ig 
vor dem Prufkreisel des Massenspektrometers. * 
Uber der Flaschenmundung befindet sich eine 

25 Duse, mit der das Probegas aus der Mehrwegf lasche 
geblasen und von dem Analyse-Gerat durch eine Va- 
kuumpumpe ubernommen wird. Wird eine kontamn 
nierte Flasche erkannt, erfolgt die Ausschleusung 
uber einen anschlie&enden Vakuumstern auf das er- 

30 ste Ausschleusband, wo sie dann mittels bekannter 
Einrichtungen vom Band entfernt wird. 

Urn nun weitere andere Stoffe auszuschleusen, 
kann das Photoionisations- Verfahren zur Anwendung 
gelangen. Dieses ist geeignet zur Erkennung von or- 

35 ganischen Stoffen, wie die sowie anorganischen 
Gasspuren, wie Schwefelwasserstoff, Ammoniak und 
dgl. Ferner sind mit diesem Verfahren Verbindungen 
mit Chlor, Fluor, Brom und Jod in bestimmten Funkti- 
onsgruppen gut nachweisbar. Auch kann das Probe- 

40 nahmesystem mit einer Flammionisationsanalyse 
ausgestattet sein. Dieses Verfahren besteht darin, 
dab die Ladungstrager in einer chemischen Reaktion 
beim Einleiten des Probegases in einer Wasserstoff- 
f lamme erzeugt werden. Im Gegensatz zum PID wer- 

45 den keine organischen Stoffe sondern alle organi- 
schen Luftinhaltsstoffe mit CH-Verbindung gemes- 
sen. Die Kombination von FID und PID ermdglicht da- 
bei eine erste StoffWassif izierung, wobei dieses Ver- 
fahren erganzend zum PID eingesetzt werden kann 

so und zum Aussortieren von Flaschen dient, in denen 
andere Inhaltsstoffe als Min era! wasser waren. Die je- 
weilige Detektionsschwelle des Verunreinigungsgra- 
des ist bei diesen Verfahren einstellbar. Wenn alle 
Flaschen, in denen eine andere Flussigkeit als Mine- 

55 ralwasser enthalten war, selektiert werden sollen, 
steht die jeweilige Einstellung auf der empfindlich- 
sten Stufe. Die als kontaminiert erkannten Flaschen 
werden dann ausgeschleust und beispielsweise wie- 
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derin Behaltergesetzt Sie kSnnen derAnlage erneut 
zugefuhrt werden, wenn beispielsweise Limonaden 
oder dgl. abgefullt werden. 

Beim Abf ullen von Limonaden wird wiederum der 
PID zur Vorselektion stark kontaminierter Flaschen 
eingesetzt. 

Im Anschlufc daran wird die eigenttiche Analyse 
der Mehrwegflaschen mit dem Massenspektrometer 
durchgef Qhrt, wobei beispielsweise die vorsortierten 
Flaschen uber einen Stern dem eigentlichen Pruf krei- 
sel zugefuhrt, im Mundungsbereich durch spezielle 
Zangengreifer erfa&t und mittels Hubkurve angeho- 
ben werden. Dabej taucht ein Saugrohr in die Beh§l- 
termundung und zieht Meligas aus dem Inneren der 
Flasche. Dieses Me&gas wird von einer Vakuumpum- 
pe uber einen Drehschieber kontinuieriich pbge- 
saugt. Ein Teilstrom gelangt dann in die lonisations- 
kammer des Massenspektrometers. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Bestimmung von kontaminierten 
Mehrwegflaschen oder BehSItern mittels ver- 
schiedenartiger Analysatoren in einem Probe- 
nahmesystem, dadurch gekennzeichnet, da& 
ein erstes Probenahmesystem angeordnet 1st, 
dessen zugefuhrte Proben einer Stickstoffoxyd- 
Analyse unterworfen werden und. ein zweites 
Probenahmesystem vorgesehen ist, dessen Pro- 
ben einer Fotoionisationsanalyse und/oder 
Flammionisationsanalyse unterworfen und die 
vorgepruften Flaschen dann einer Massenspek- 
trometeranalyse unterworfen werden. 

2. Verfahren zur Bestimmung von kontaminierten 
Mehrwegflaschen gem§B Oberbegriff des An- 
spruchs 1, dadurch gekennzeichnet, dad die 
zugefuhrten Flaschen unmittelbarvor der eigent- 
lichen Hauptanalyse einer ein- oder mehrfachen 
Voranalyse unterworfen, die dabei als fehlerhaft 
oder ungeeignet erkannten Flaschen aussortiert 
und die ordnungsgema&en Flaschen einer weite- 
ren Analyse unterworfen werden. 

3. Verfahren zur Bestimmung von kontaminierten 
Mehrwegflaschen gemafS Oberbegriff Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, dad eine erste 
Analyse vorgenommen wird, bei welcher die Fla- 
schen ermittelt und ausgeschleust werden, in de- 
nen eine andere als die zur jeweiligen Fullung 
vorg egebene Ftussigkeit enthaiten war und diese 
Flaschen emeut zugefuhrt werden, wenn die In 
diesen analysierte Flussigkeit zur Abf ullung ge- 
langt 



nierter Beh§lter mit mehreren Detektoren an e^ 
nem zentraien, stationSren und dichtungslosen 
Probenahmesystem erfolgt, unter dem die Beh§l- 
ter mittels einer Transportvorrichtung vorbeige- 
5 f Qhrt werden, 

5. Verfahren nach den vorhergehenden Anspru- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daft die Probe 
mittels einer Cross-Flow modulierten Me&gas- 

w aufbereitung erfolgt 

6. Verfahren nach den vorhergehenden Ansprfl- 
chen, dadurch gekennzeichnet, daft durch den 
kombinierten Einsatz einfacher Summendetekto- 

15 ren, wie Hableitersensor, FID, PID, ICD und/oder 
anderen zum einen der Vielzahl von mSglichen 
Kontaminaten Rechnung getragen wird, wobei 
aus der Ergebnismatrix Ruckschlusse auf natur- 
liche Kontaminate der Behilterfullung geschlos- 

20 sen werden. 

7. Verfahren nach den vorhergehenden Anspru- 
chen, dadurch gekennzeichnet, dad ein und 
d ere el be Summendetektor mit und ohne vorge- 

25 schaJteten Katalysator mehrfach zur Anwendung 
gelangt. 
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4. Verfahren nach den AnsprGchen 1 - 3, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Inspektion kontami- 



